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Гидрометаллургические процессы извлечения золота и серебра из руд и 
концентратов базируется на реакциях окисления металлов в присутствии реагентов, 
образующие прочные комплексы с ионами металлов. Наиболее полно изучены 
теоретические и технологические вопросы, связанные с применением водных растворов 
цианидов (окислитель кислород), тиомочевины (соединения трехвалентного железа), 
галогенидов (свободные галогены) [1,2].  
В результате поиска альтернативных процессов появились разработки новых 
технологических схем с использованием неводных или смешанных растворителей [3]. 
Наибольший интерес представляют системы, где в качестве окислителя применяют 
хлорид меди (II), а неводных растворителей − диметилформамид, диметилсульфоксид  и 
ацетонитрил.  
Известно, что прибавление смешивающегося с водой органического растворителя 
изменяет гидродинамические характеристики (вязкость, коэффициент диффузии) и 
диэлектрическую проницаемость среды; неводный растворитель вступает в реакции 
ассоциации, сольватации (поверхности, исходных и промежуточных соединений, 
продуктов реакции), а также может выступать в качестве лиганда в реакциях 
комплексообразования [4]. 
Для выяснения влияния неводного растворителя на кинетические параметры и 
механизм в данной работе изучены процессы окисления золота и серебра в системе 
тиоцианат калия (лиганд) – сульфат железа (III) (окислитель) − вода – органический 
растворитель. Кинетика растворения в аналогичной системе без органического 
растворителя рассмотрена ранее [5], что позволяет провести сравнение характеристик 
процессов и определить роль растворителя в подобных гетерофазных реакциях. 
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Методом вращающегося диска определены кинетические параметры гетерофазной 
реакции окисления золота и серебра в смешанных (водно-органических) растворителях 
солями Сu (II). В качестве органического компонента раствора использовали ацетон (АЦ), 
диметилсульфоксид (ДМСО), диметилформамид (ДМФА), ацетонитрил (АН). Окислитель 
сульфат или хлорид меди (II). Скорость растворения рассчитывали по количеству металла 
переходящего в раствор;  концентрацию золота и серебра определяли 
фотоколориметрически или с помощью атомно-абсорбционного спектрофотометра. 
На рисунке приведено сравнение удельных скоростей растворения (мольдм-2с-1) 
золота и серебра в различных водно-органических системах. Для всех систем 
концентрация органического компонента составляла 60% (по объему), температура 25 оС, 
частота вращения диска 10 с-1. Рисунок свидетельствует о положительном влиянии 
неводного растворителя на общую скорость процесса.  
В таблице приведены некоторые макрокинетические параметры процессов 
растворения золота и серебра. Порядок скорости по частоте вращения диска позволяет 
оценить макрокинетический режим процесса. Растворение серебра во всех системах 
контролируется массопереносом продуктов реакции от поверхности твердой фазы 
(внешнедиффузионный режим). 
 Сравнение удельных скоростей растворения золота и  серебра в зависимости 
от природы органического компонента смешанного растворителя 
 
Растворение золота протекает в режиме контролируемом гетерофазной реакцией 
(кинетический или смешанный режим), что объясняется более высоким окислительно-
восстановительным потенциалом золота в изученных системах и торможением процесса 
одной из электрохимических стадий. 
 
Некоторые кинетические параметры процесса окислительного 
растворения золота и серебра 
Металл Растворитель Окислитель Энергия активации, 
кДж/моль 
Порядок по 
частоте 
Режим 
Ag H2O Fe(III) 9,8 0,5 Дифф. 
Ag АЦ Fe(III) 63,4 0,4 Дифф. 
Ag АН CuCl2 51,9 0,5 Дифф. 
Ag ДМСО CuCl2 40,6 0,32 Дифф. 
Ag ДМФА CuCl2 19,0 0,39 Дифф. 
Au H2O Fe(III) 33,6 0,23 Смеш. 
Au АЦ Fe(III) 29,5 0,15 Кинетич. 
Au АН CuCl2 28,5 0 Кинетич. 
Au ДМСО CuCl2 19,7 0 Кинетич. 
Au ДМФА CuCl2 23,1 0,16 Кинетич. 
 
Для всех систем прослеживается закономерное влияние добавления неводного 
растворителя на скорость и механизм процесса растворения. Это влияние может быть 
объяснено многими причинами [4]: 
снижением диэлектрической проницаемости раствора и соответствующее 
повышение констант устойчивости образующихся комплексных соединений металлов; 
уменьшением влияния процессов пассивации поверхности пленками 
промежуточных продуктов реакции; 
участием молекул органического растворителя в качестве лигандов в образовании 
комплексных соединений серебра и золота (L – молекула соответствующего 
растворителя) 
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Кинетические характеристики процессов растворения золота в водных и 
ацетоновых растворах тиоцианата калия показывают, что действие неводного 
растворителя сводится, в основном, к изменению природы частиц, сольватирующих 
реагенты, реакционную поверхность и промежуточное состояние. Это ведет к 
незначительному снижению энергии активации и увеличению констант скорости 
процесса. Растворение золота протекает в кинетическом режиме, добавление ацетона 
влияет на кинетическую составляющую скорости, увеличивая константу в 1,7 раза, 
энергия активации уменьшается с 33,6 до 29,5 кДж/моль.  
При растворении серебра главную роль играет другой фактор. Ацетон участвует в 
реакции комплексообразования, изменяет состав и константу устойчивости образующихся 
комплексов серебра. В водных системах при концентрациях KNCS больше 0,5 М 
присутствуют в основном комплексы [Ag(SCN)4]
3–, в ацетоновых − [Аg(SCN)2]
–
, 
константа устойчивости которого повышается от 108 до 1013, кроме того, ацетон сам 
может являться лигандом и образовывать комплекс K[Ag(SCN)2 AЦ3]. Это приводит к 
увеличению растворимости серебра в ацетоновых системах, следовательно к увеличению 
концентрации серебра у поверхности металла и пропорциональному, возрастанию 
скорости растворения. 
Значительное увеличение кажущейся энергии активации процесса растворения 
серебра в неводных растворах связано с изменением состава образующихся комплексов. В 
водных системах повышение температуры практически не влияет на растворимость, в 
результате чего энергия активации характеризует изменение вязкости и коэффициента 
диффузии. В неводных растворителях с ростом температуры существенно возрастает 
растворимость металла, что отражается на росте кажущейся энергии активации. 
Использование органических растворителей, таких как ацетонитрил,  
диметилсульфоксид, диметилформамид позволяет повысить скорость растворения золота 
и серебра, значительно упрощает процесс извлечения металла из раствора (путем отгонки 
растворителя), что открывает перспективу создания эффективных технологий извлечения 
и аффинажа.  
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